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КИНЕТИКА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ НОВЫХ
ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ БРОМСОДЕРЖАЩИХ
МОНОМЕРОВ И ОЛИГОМЕРОВ НА ОСНОВЕ
ФУРФУРИЛГЛИЦИДНОГО ЭФИРА
Досліджені кінетичні закономірності взаємодії 2,4,6-трибромфенілмалеїміду з фурфурилгліцид-
ним етером та поліетиленполіамінами і їх полімеризація у присутності комплексних онієвих ката-
лізаторів з утворенням сітчастих полімерів.
Kinetic conformities of interacting 2,4,6-threebromphenilmaleimids with furfurylglycidyl ether and
polyethelenpolyamins and their polimerization in the presence of complex onium catalists forming net-
work polymers are examined.
Известно, что подавляющее число полимеров относится к органическим
соединениям, которые относительно легко воспламеняются, что приводит к
трагическим последствиям.
Химические соединения, подавляющие горение, называемые антипире-
нами, которые можно вводить в полимер как наполнитель или как химиче-
ский реагент, взаимодействующий с полимером, либо как самостоятельные
реагенты образующие сетчатые структуры [1, 2] и удерживающие и защи-
щающие полимерную матрицу по типу «змея в клетке».
Свойства антипиренов в большинстве случаев зависят от шести элемен-
тов – фосфора, хлора, брома, бора, сурьмы, алюминия [3].
В обзоре за период с 1961 по 1998 г.г. обсуждается вопрос прошлых и
новых разработок по замедлителям воспламенения полиэфирных смол, где в
качестве антипиренов используются бромированные диолы, тетрагалоген-
фталаты и гидротированые минеральные наполнители: Sb2O3, Mg(OH)2,
MoO3, SnO2, CaCO3 и  др. [4] и в настоящее время эта тенденция сохраняя-
ется [5 – 10].
Фирма Create Lake Polymers Additives производит огнезащитные средст-
ва с низким дымообразованием на основе Br – Р – Sb содержащих соедине-
ния с синергетическими добавками бората цинка и антимоната натрия [11].
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В качестве огнезащитной добавки используют полимеры, содержащие в
главной цепи  атомы Si, B и O в виде химических связей
Si O Si
,
B O Si
,
B O B
и ароматические циклы, связанные непосредственно с атомами бора и крем-
ния [12].
Известны трудногорючие связующие на основе фурфурола и его кубо-
вого остатка при использовании отверждающего агента олигомерной суль-
фокислоты. Образуются термореактивные полимеры с высокой степенью от-
верждения и малой горючестью [13, 14].
Целью данной роботы является получение новых мономеров и олигоме-
ров на основе 2,4,6-трибромфенилмалеимида и фурфурилглицидного эфира в
качестве реакционно-способных соединений для самостоятельного образова-
ния сшитых полимеров со свойствами антипиренов.
Известно, что фуран [15], фурфуриловый спирт [16] образуют аддукт
Дильса-Альдера (ДА) с фурфурилглицидным эфиром (ЭФУ) [17].
Нами установлено, что аддукт ДА образуется при комнатной температу-
ре в течении 6 часов, при 60 оС за 30 мин. и представляет собой малоподвиж-
ную вязкую жидкость светло-жёлтого цвета:
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Выход аддукта количественный, содержание эпоксидных групп: вычис-
лено – 7,83 %,  найдено – 7,51 %.
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Изучение ИК-спектров ЭФУ, аддукта ЭФУ с малеиновым ангидридом и
аддукта 2,4,6-трибромфенилмалеимида (2,4,6-ТБФМИ) с ЭФУ по представ-
ленной выше реакции показали характерные полосы поглощения для мети-
леновой группы концевой эпоксидной группы – 3000-3500 см-1, фуранового
цикла у ЭФУ в области 600 см-1 и 1500 см-1 и те же области поглощения у ад-
дукта ЭФУ с малеиновым ангидридом (МА) (рис. 1, 2, 3) [18]. В области
720 см-1 у аддуктов с ЭФУ с МА и ЭФУ с 2,4,6-ТБФМИ область сильного по-
глощения, которую возможно отнести к связи эндо-оксо-цикла аддукта.
Рис. 1. ИК-спектр аддукта 2,4,6-ТБФМИ и ЭФУ
Известно, что аминогруппа активно вступает в реакцию с эпоксидной
группой и принцип этой реакции лежит в механизме отверждения эпоксид-
ных смол ди(поли)аминами [19, 20]. Нами получены полифункциональные
олигомеры взаимодействием аддукта ЭФУ – 2,4,6-ТБФМИ с полиэтиленпо-
лиаминами (ПЭПА).
Кинетика полимеризации аддукта ДА по реакции 2,4,6-ТБФМИ с ЭФУ и
этого аддукта с ПЭПА изучена методом дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) в присутствии комплексных ониевых катализаторов со-
ставов: R4N·FeCl4, R4Р·FeCl4, R4N·ZnCl3·H2O, R4Р·ZnCl3·H2O, [R4N]2 Zn2Cl6,
[R4Р]2 Zn2Cl6.
4000 3600 3200        2800       2400        2000        1600       1200 800          400
см –1
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Рис. 2. ИК-спектр ЭФУ
Рис. 3. ИК-спектр аддукта МА и ЭФУ
Как видно из рис. 4 принципиального значения нет, какой использовать
в дальнейших опытах катализатор, т.к. все они дают приблизительно одина-
ковый результат. Поэтому в последующих опытах был использован ониевый
катализатор состава (С2Н5)3 CH2PhN·FeCl4.
4000        3600 3200        2800       2400        2000        1600       1200 800          400
см –1
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Рис. 4. Кинетика взаимодействия ТБФМИ с ЭФУ в присутствии
ониевых катализаторов:
Кривая 1. (С2Н5)3 CH2PhN ·FeCl4, Кривая 2. (С2Н5)3 CH2PhP·FeCl4,
Кривая 3. [(С2Н5)3 CH2PhN]2 Zn2Cl6, Кривая 4. [(С2Н5)3 CH2PhР] 2Zn2Cl6,
Кривая 5. (С2Н5)3 CH2PhN ·ZnCl3·Н2О, Кривая 6. (С2Н5)3 CH2PhР·ZnCl3·Н2О
Свойства покрытий на основе 2,4,6-ТБФМИ и ЭФУ представлены
в табл.1.
Таблица 1.
Физико-механические показатели покрытий на основе 2,4 ,6-ТБФМИ и ЭФУ
(1 моль : 1 моль) в зависимости от катализатора
Катализатор
Время
отверждения,
мин. при
Т=150 0С
Физико-механические свойства
покрытий
Гель-
фракция,
%
твердость
усл. ед.
удар,
н/м2
эластичность
при изгибе, мм
(С2Н5)3 CH2PhN ·FeCl4 5 0,68 5 25 0,94
(С2Н5)3 CH2PhP·FeCl4 5 0,65 5 25 0,93
[(С2Н5)3 CH2PhN]·Zn2Cl6 5 0,64 5 25 0,91
[(С2Н5)3CH2PhР]·Zn2Cl6· 5 0,65 5 25 0,92
(С2Н5)CH2PhN·ZnCl3 ·Н2О 5 0,65 5 25 0,94
(С2Н5)3CH2PhР·ZnCl3 ·Н2О 5 0,65 5 25 0,94
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На рис. 5 (ДСК) приведена кинетическая кривая полимеризации аддукта
2,4,6-ТБФМИ – ЭФУ с ПЭПА в соотношении 8 вес.ч. аддукта с 1 вес.ч.
ПЭПА. Свойства покрытий показаны в табл. 2.
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Рис. 5. Кинетика взаимодействия 2,4,6-ТБФМИ, ЭФУ и ПЭПА в присутствии
ониевого катализатора.
Таблица 2.
Физико-механические показатели покрытий на основе аддукта
2,4,6-ТБФМИ – ЭФУ с  ПЭПА
Катализатор
Время
отверждения,
мин. при
Т=150 0С
Физико-механические свойства
покрытий Гель-
фракция,
%
твердость
усл. ед.
удар,
н/м2
эластичность
при изгибе, мм
(С2Н5)3 CH2PhN ·ZnCl3 5 0,65 10 20 0,95
(С2Н5)3 CH2PhP·FeCl4 5 0,64 10 20 0,94
[(С2Н5)3 CH2PhN] ·Zn2Cl6 5 0,65 10 20 0,92
[(С2Н5)3 CH2PhР]·Zn2Cl6 5 0,65 10 20 0,93
(С2Н5)3CH2PhN·ZnCl3·Н2О 5 0,64 10 20 0,91
(С2Н5)3 CH2PhР·ZnCl3·Н2О 5 0,64 10 20 0,92
На рис. 6 (ДСК) чётко прослеживаются два экзотермических пика: пер-
вый – образование аддукта ДА в интервале температур от 60 до 90 оС с пи-
ком при 80 оС и второй пик – образование сетчатой структуры происходит в
интервале температур от 150 до 220 оС с пиком при 180 оС.
Температура, К
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Рис. 6. Дереватограмма:
Кривая 1 – 2,4,6-ТБФМИ+ЭФУ+КАТ – ТГА, Кривая 2 – ДТА
Кривая 3 – 2,4,6-ТБФМИ+ЭФУ+ПЭПА+КАТ – ТГА, Кривая 4 – ДТА
Поскольку известно, что реакции аддуктообразования по Дильсу-Альде-
ру носят равновесный характер [21] механизм образования сетчатых полиме-
ров с их участием в настоящее время является предметом дальнейшего изу-
чения.
Однако, как видно из табл. 1 и 2 содержание гель-фракции в отверждён-
ных  мономерно-олигомерных системах достаточно высокое.
Выводы:
1. Впервые получены и охарактеризованы по составу и строению новые
полифункциональные мономеры и олигомеры – аддукты Дильса-Альдера,
образующиеся взаимодействием фурфурилглицидного эфира с 2,4,6-три-
бромфенилмалеимидом и образовавшегося аддукта с полиэтиленполиамидом
2. Методом ДСК изучена кинетика полимеризации новых полифунк-
циональных соединений в присутствии комплексных ониевых катализаторов
3. Термостойкость и термостабильность новых сетчатых бромсодержа-
щих полимеров изучена деревотографически
4. Показано, что покрытия по металлу имеют достаточно высокие физи-
ко-механические показатели, а при действии открытого пламени практически
не воспламеняются.
Температура, ºС
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